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INTRODUCTION GENERALE 

Les développements  des activités industrielles engendrent une grande diversité de produits 

chimiques qui se déversent dans le cycle de l'eau. Ces  substances contenues dans les eaux 

usées sont difficilement biodégradables et leurs accumulations dans les cours d’eau 

provoquent des problèmes pour l'environnement et la santé publique. 

Les diverses industries,  telles que l’industrie  chimique,  pétrochimique, l’agro-alimentaire, le 

textile,  la papeterie et les tanneries produisent des effluents très divers qui nécessitent des 

méthodes de traitements efficaces.  

Les rejets de l’industrie du textile sont parmi les effluents toxiques  qui  constituent d’énormes 

quantités de matière organique. Actuellement des  procédés ont fait leur apparition. Parmi ces 

techniques, on peut citer les procédés des méthodes physico-chimiques, biologiques 

traditionnelles et les traitements par oxydation avancée, ozonation, photo catalyse, adsorption.  

Cette dernière  a été l’objectif de cette étude. L’intérêt de cette technique est d’utiliser des 

matériaux à faible coût dans le traitement des eaux.  

Ce travail a été divisé en deux grandes parties : 

Une partie bibliographique qui présente quelques généralités sur nano-ferrite et leurs types 

ainsi que les caractéristiques de leurs méthodes de synthèses. 

De plus, cette partie aborde quelques notions sur la méthode utilisée  qui est le traitement d'un 

colorant par un matériau synthétisé par la technique d'adsorption. 

La dernière partira été consacrée pour l’étude expérimentale qui englobe les méthodes de 

synthèse et analytiques des préparations du matériau et les solutions à traiter, suivies des 

résultats obtenus lors du traitement du colorant par ce procédé d'adsorption ainsi que la 

discussion de ces résultats. 

A la fin, une conclusion qui aborde quelques propositions et ouvre quelques perspectives  ont 

été présentés pour la poursuite de notre travail dans ce domaine. 
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INTRODUCTION   

Les matériaux magnétiques dite ferrites de spinelle ou nano-ferrite  constituent une classe 

importante d'oxydes métalliques composites contenant des ions ferriques et répondant à la 

formule développée générale M2+ Fe2
3+O4 (où M = Mg2 +, Co2 +, Ni2 +, Zn2 +, Fe2 +, Mn2 +, etc).  

Les nano-ferrites possèdent des propriétés physicochimiques uniques, y compris des 

caractéristiques magnétiques excellentes en plus d'une  surface spécifique élevée avec des  

sites actifs, ces matériaux ont une stabilité de la forme et la taille avec la facilité d'être 

modifiés ou fonctionnalisés.  En raison de leurs propriétés multifonctionnelles, de leur prix 

abordable et leur capacité de séparation magnétique, ces matériaux  constituent un premier 

choix pour les applications des traitements des eaux nécessitant une forte capacité 

d'adsorption, un grand rendement et une cinétique rapide. 

I.1 Définition des nano-ferrites   

Les nano-ferrites sont des oxydes ferrimagnétiques dont l’élément métallique majeur est le 

fer. Les nano-ferrites doux utilisés pour leur perméabilité élevée ou leurs faibles pertes ont 

une structure cristallographique cubique [1]. 

I.2 type des nano-ferrites 

Les nano-ferrites peuvent être classés en fonction de leurs structures cristallines : la structure 

hexagonale(MFe12O19) ; la structure grenat (M3Fe5O12) ; la structure spinelle (MFe2O4) [2]. 

I.2.1 La structure spinelle [3]. 

Le réseau spinelle est de structure cubique, il fut observée pour la première fois par Bragg et 

par Nishikawa , la structure cristalline a un groupe spatial Fd3m.  La structure spinelle est de 

formule chimique MFe2O4 où M représente un ou plusieurs transitions bivalentes, les ions 

oxygènes dont les dimensions sont relativement grandes, forment un réseau cubique à faces 

centrées (CFC), définissant des sites cationiques tétraédriques et octaédriques. 

 Les sites tétraédriques seront désignés par la notation A et les sites octaédriques par la 

notation B, la maille élémentaire du réseau spinelle comporte (Figure I.1) 32 anions O2- et 24 

cations métalliques répartis au sein des 64 sites tétraédriques dont 8 sites seulement sont 

occupés par des ions métalliques et limités par quatre ions oxygènes, et 32 sites octaédriques 

dont 16 sites sont occupés et limités par six ions oxygènes. 

Le thème de ce mémoire aborde essentiellement les nano-ferrites spinelles (NFS) et leur 

application dans le traitement des eaux. 
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                   Figure I.1. La cellule unitaire de la structure de spinelle MeFe2O4[4]. 

 

 

Selon la répartition des ions divalents dans les sites tétraédriques(A) et octaédriques(B), on 

définit 02 types de spinelles : spinelle direct et inverse, lorsque le cation divalent occupe les 

sites A, le spinelle est dit « normale » ou encore « direct » exemple 

ZnFe2O4((Zn2+)A[Fe3+
2]BO4). Lorsque le cation divalent occupe les sites B, le spinelle est  dit 

« inverse ». 

I.3 Méthodes de synthèse spinelle ferrites 

Plusieurs méthodes existent permettant de synthétiser les ferrites, chacune présente des 

avantages et des inconvénients. Le choix repose sur l’aspect environnemental et économique 

des réactifs utilisés et sur les applications envisagées à base de leurs propriétés magnétiques et 

optiques. Dans notre étude, nous avons appliqué la méthode sol-gel. 

Les principales méthodes sont : 

 Méthode de microémulsion ; 

 Méthode sonochimique ; 

 Méthode non hydrolytique ; 

 Méthode solvothermale ; 

 Méthode de coprécipitation ; 

 Méthode sol-gel . 

Méthode sol-gel 

Les voies d’accès traditionnelles aux matériaux oxydes mettent en jeu des réactions entre 

solides à haute température (1000 - 2000°C) et nécessitent l’utilisation de précurseurs 

ioniques (oxydes, nitrates, carbonates, …). Ces voies posent souvent des problèmes de 

stœchiométrie et de reproductibilité pour le matériau. Pour contourner ces problèmes et 
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accéder à de nouvelles familles de matériaux, des voies dites de « chimie douce », tel que le 

procédé sol-gel, ont été développées. 

Le procédé sol-gel consiste en une réaction de polymérisation inorganique effectuée en 

solution à partir de composés moléculaires ou ioniques. Cette polymérisation met en jeu des 

réactions d’hydrolyse et de condensation qui s’effectuent en solution, le plus souvent à 

température ambiante, ce qui nécessite des précurseurs solubles. La possibilité d’obtenir 

diverses rhéologies (étude de l’écoulement et de la déformation de la matière) comme les sols, 

les gels ou les précipités est conditionnée par la cinétique des réactions d’hydrolyse et de 

condensations [5]. 

 

Tableau I.1 : Types de produits obtenus par procédé sol-gel en fonction des vitesses relatives 

des étapes d’hydrolyse et de condensation 

 

 

 Les sols sont des suspensions colloïdales formées de fines particules (1 - 300 nm) 

dispersées dans un solvant. Si la taille des colloïdes n’excède pas une centaine de 

nanomètres, on parle de nanoparticules. Ils permettent le dépôt de couches minces sur 

des supports de formes très variées. 

 Les gels sont des réseaux tridimensionnels renfermant du solvant et permettent en 

général l’élaboration de matériaux sous forme de fibres. 

 Les précipités, qui sont composés de particules dont la taille est supérieure à 500 nm, 

permettent l’obtention de poudres fines [6]. 

L’originalité du procédé sol-gel est de considérer les oxydes comme des polymères formés 

par l’assemblage d’une infinité d’entités élémentaires. 

Deux voies de synthèse sont possibles : 

 La voie ionique, dont les précurseurs sont des sels, comme les chlorures ou les 

nitrates. Dissous dans l’eau, les ions sont hydroxylés par modification du pH. Cette 
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voie de synthèse dite par précipitation, ou Co-précipitation, est largement utilisée dans 

les procédés industriels de fabrication de poudres. 

 La voie « chimie de coordination », qui nécessite des précurseurs solubles en milieu 

organique et hydrolysables. Les alcoxydes, qui remplissent ces deux conditions, sont 

donc des précurseurs de choix pour cette voie de synthèse. Elle est basée sur 

l’hydrolyse et la poly-condensation de ces précurseurs alcoxydes (Figure I.2). Le 

précurseur réagit avec l’eau : c’est l’étape d’hydrolyse qui conduit à l’hydroxylation 

du précurseur (1). Cette étape est suivie de réactions de condensation, qui permettent 

la formation de liaisons M-O-M ou M-OH-M (2-4) et construisent ainsi 

progressivement le réseau de l’oxyde métallique1,4. 

 

 
Figure I.2 : Réactions d’hydrolyse et de condensations 

 

De plus, par cette voie de synthèse, il est possible de privilégier l’obtention d’une rhéologie 

particulière de l’oxyde en favorisant soit l’étape d’hydrolyse soit l’une des réactions de 

condensations. Pour cela, de nombreux paramètres sont à prendre en compte : 

- Le rapport d’hydrolyse h = n(H2O)/n(M(OR)x) ; 

- La nature du solvant et la concentration en alcoxyde ; 

- La présence de catalyseurs ou d’additifs ; 

- La vitesse d’addition de la solution d’alcoxyde ; 

- Le pH (catalyse acide ou basique) ; 

- La température de réaction ; 

- La nature du métal et la polarité de la liaison M-OR ; 

- Le nombre de groupements OR sur le centre métallique ; 
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- La nature du groupement OR et son mode de coordination. 

 

La principale limite de cette méthode est le manque de pureté du produit final, et donc le traitement 

thermique est nécessaire après la synthèse pour obtenir la haute pureté [7]. 

I.4 Caractérisation des nano-ferrites spinelles 

Les nano ferrites spinelles sont caractérisées par différents analyses : 

 La diffraction des rayons X (XRD) ; 

 La spectroscopie infrarouge (FT-IR) ; 

 Un microscope électronique à balayage (SEM) ; 

 Analyse thermique différentielle (DTA) ; 

 Analyse thermogravimétrique (TGA). 

Exemple de caractérisation : cas de nano-ferrites spinelleMg0.25Co0.75Fe2O4[8]. 

La préparation de nanoparticules de type spinelle telles que Mg0.25Co0.75Fe2O4 ont été 

caractérisées par diffraction X (DRX), spectroscopie infrarouge (IRTF), microscope 

électronique à balayage (MEB), microscopie électronique en transmission(MET), analyse 

thermique différentielle (ATD) et analyse thermogravimétrique (ATG). 

La DRX permet de déterminer la nature cristalline et la dimension du domaine cristallin des 

nanoparticules étudiées. Cette technique, basée sur la loi de Bragg, révèle les phases 

cristallisées d’un échantillon.  

L’ATG évalue la perte de poids des échantillons chauffés dans une gamme de température 

comprenant la température ambiante. Les nano-composites préparés sont caractérisés par  

IRTF et MEB. L'effet du taux de nanoparticules sur l'absorption d'eau par les nano-composites 

et leur capacité à adsorber sont estimés par la méthode gravimétrique.  
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Figure I.3. Spectre DRX pour (a) les nanoparticules de Mg0.25Co0.75Fe2O4 avant application 

(b) et (c) après application 
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Figure I.4. Spectre IRTF pour (a) les nanoparticules de Mg0.25Co0.75Fe2O4 avant 

application (b) et (c) après application 
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Figure I.5. Image MEB pour (a) les nanoparticules de Mg0.25Co0.75Fe2O4 avant 

application (b) et (c) après application 
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FigureI.6.(a) courbe ATD de NFS Mg0.25Co0.75Fe2O4 et (b) courbe ATG de NFS 

Mg0.25Co0.75Fe2O4  

 

I.5 Applications des nanoparticules de ferrites spinelles[4] 

 Les propriétés électriques ou magnétiques nouvelles des NFS, leur développement permet 

d’atteindre un gain important de productivité et d’ouvrir de nouvelles perspectives dans tous 

les domaines allant du transport, à l’environnement ainsi que la santé. 

Quelques applications :  

- Biomédical ; 

- Capteurs et biocapteurs ; 

- Composants haute fréquence ; 

- Absorption micro-onde ; 

- Activité photocatalytique ; 

- Céramique cocuite à basse température. 
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II.1 Introduction  

 L’adsorption est considérée comme un des traitements les plus efficaces spécialement pour  

les substances organiques réfractaires qui résistent à la biodégradabilité, elle est utilisé comme 

une méthode standard pour le traitement des eaux usées   par rapport aux  autres  traitements 

(biologiques et ozonation, dégradation ...etc.) cette méthode a été  utilisée pour éliminer les 

colorants, les métaux lourds et les matières organiques car elle  fais appel à des matériaux 

naturels moins coûteux, concrètement à partir des déchets généralement.      

II.2 Définition de l’adsorption 

Le terme adsorption a été proposé pour la première fois par Kayseren 1881. L’adsorption est 

un processus de transfert de matière d'une phase liquide (ou gazeuse) appelée adsorbat vers 

une phase solide appelée adsorbant d'une manière réversible.  Cela peut se traduire par une 

modification des propriétés de l’interface. 

Le processus d’adsorption se poursuit jusqu’à l’obtention d’un équilibre auquel correspond 

une concentration d’équilibre du soluté. La quantité du soluté adsorbée est liée donc à sa 

concentration résiduelle.  

Le phénomène inverse par lequel les molécules se détachent de la surface des matériaux est la 

désorption. 

Ce phénomène spontané provient de l’existence, à la surface du solide de forces non 

compensées, qui sont de nature physique ou chimique. Ces forces conduisent respectivement 

à deux types d'adsorption: la chimisorption et la physisorption. 

II.2.2 Types de l’adsorption 

L’adsorption peut être divisé en deux type : 

II.2.2.1 Adsorption chimique (ou chimisorption) 

La chimisorption résulte de la formation d’une liaison chimique entre la surface d’adsorbant 

et le substrat. Celle-ci peut être covalente ou ionique. Comparativement à l’adsorption 

physique, elle met en jeu des énergies d’adsorption plus élevées, qui sont de l’ordre de 100 

Kcal/mole. Ce processus se produit à des hautes températures, elle est généralement 

irréversible et lente, produisant une modification des molécules adsorbées. Ces dernières ne 

peuvent pas être accumulées sur plus d’une monocouche. [1] 
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II.2.2.2 Adsorption physique (ou physisorption) 

La physisorption est un processus caractérisé par des énergies relativement peu importantes 

entre la matrice solide et le substrat. C’est aussi un processus réversible et rapide qui ne 

s’accompagne d'aucune modification de la molécule adsorbée (son identité est conservée), qui 

se produit aux basses températures et pour des énergies de l'ordre de 10 Kcal/mole tout au 

plus. Les molécules s’adsorbent sur plusieurs couches (multicouches) avec des chaleurs 

d’adsorption souvent inférieures à 20 Kcal/mole. Les interactions entre les molécules du 

soluté (adsorbât) et la surface du solide (adsorbant) sont assurées par des forces 

électrostatiques type dipôles, liaison hydrogène ou Van der Waals [1]. 

 

II.2.3 Les Paramètres influençant l’adsorption 

Ces paramètres  peuvent influencer le processus d’adsorption et notamment la capacité et la 

cinétique de rétention. Nous pouvons cité : 

II.2.3.1 Surface spécifique 

L’adsorption lui est proportionnelle. La dépendance de la cinétique d’adsorption à la 

dimension de la surface externe des particules est fondamentale pour l’utilisation d’un 

adsorbant. Cette surface spécifique  externe  ne  représente  pourtant  qu’une portion minime 

de la surface totale disponible à  l’adsorption [2]. 

II.2.3.2 Porosité 

La porosité est liée à la répartition de la taille des pores. Elle  reflète  la  structure interne des 

adsorbants microporeux [3]. Toutefois, pour les composés pour lesquels les interactions soluté 

charbon sont principalement de nature physique, le volume poreux, la surface spécifique et la 

taille des pores ont plus d’effet sur 1’adsorption du soluté que la nature chimique de la surface 

de l’adsorbant. 

II.2.3.3 Nature de l’adsorbat 

L’adsorption d’un soluté sur charbon actif est fortement liée à la nature du soluté (taille de la 

molécule, polarité, nature et position de ses groupements fonctionnels, présence 

d’instauration, solubilité). La taille de molécules (ou la masse molaire) de l’adsorbat qui peut 

influencer le processus d’adsorption par leur disposition sur la surface du matériau. Nous 
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citons en exemple, la fixation sur un support et à la verticale, des acides et des alcools à 

longue chaîne carbonée par l’intermédiaire de leur groupe mentcarboxylique (-COOH ) et 

hydroxyle ( -OH) respectivement dans le cas d’un recouvrement élevé (forte concentration du 

substrat). Ceci conduit à une fixation forte du substrat dans ces conditions. Pour une même 

famille de composés, plus la masse molaire est grande plus l’adsorption du composé est facile 

[4]. 

II.2.3.4 Caractéristiques de l’adsorbant 

La structure de l’adsorbant qui joue un rôle déterminant dans la fixation du substrat, par la 

taille de ses particules. En effet plus la taille est petite, plus la surface de contacte sera grande. 

Ce qui va donc augmenter son pouvoir de rétention. En outre, cette surface s’accroît lorsque le 

support est poreux. Les caractéristiques de l’adsorbant ont des effets sur l’adsorption physique 

(distribution de la taille des pores, surface accessible) mais aussi sur l’adsorption chimique à              

cause des groupements fonctionnels à la surface du charbon. 

Enfin, de nombreux auteurs ont montré que la granulométrie de l'adsorbant  n’avait pas d’effet 

sur les équilibres d’adsorption [5].La surface spécifique et le diamètre moyen des pores. jouent 

un rôle très importent dans l'adsorption, la taille des particules de charbon a un effet majeur 

sur la cinétique d’adsorption d’où l’importance du choix du temps de contact pour atteindre 

l’équilibre d’adsorption 

II.2.3.5 Polarité 

Un soluté polaire aura plus d’affinité pour un  solvant  ou  pour  l’adsorbant  le  plus polaire. 

L’adsorption préférentielle des composés organiques à solubilité limitée en solutions 

aqueuses (hydrocarbures, dérivés chlorés, phénol et autres dérivés benzéniques) est 

importante avec les adsorbants hydrophobes (charbons actifs, polymères poreux). Elle est par 

contre insignifiante avec les adsorbants polaires très hydrophiles (gel de silice, alumine).[6]

II.2.3.6  pH 

Le pH de la solution a un effet à la fois sur l’adsorbat et sur l’adsorbant (groupements 

fonctionnels). Pour les solutés qui ne se trouvent pas sous formes ionisées aux pH étudiés, 

l’effet du pH sera négligeable. Le pH a parfois un effet non négligeable sur les  

caractéristiques de l’adsorption, pour les composés dont le pKa est voisin des pH étudiés, ce 

paramètre aura un effet sur la capacité d’adsorption de ces solutés. Dans la plupart  des  cas, 
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les meilleurs résultats sont acquis aux pH les plus faibles. Cette propriété s’applique 

particulièrement à l’adsorption de substances acides [2]. L’adsorption de composés 

organiques n’est pas modifiée par la présence de tampon dans le milieu. 

II.2.3.7 Température 

L’adsorption est un phénomène endothermique ou exothermique suivant le matériau 

adsorbant et la nature des molécules adsorbées, la température  définit la nature de 

l’adsorption. De nombreuses valeurs d’enthalpie d’adsorption sont présentées dans la 

littérature qui attestent de la variabilité des processus thermodynamiques. Quelques exemples 

sont présentés par  Ramesh  et  al.[7] 

II.2.4  Description du mécanisme d’adsorption 

La dynamique d’adsorption peut être interprétée suivant un mécanisme diffusionnel ou encore 

à partir d’un traitement cinétique. Ces deux interprétations doivent conduire bien évidemment 

à des vitesses égales pour le processus. Le processus de transfert de matière (substrat) d’une 

phase liquide vers la phase solide (support) comprend cinétiquement trois étapes importantes 

(Figure II.1), si on exclut le transport du soluté au sein de la solution notamment quand le 

système est agité : 

 La diffusion à travers le film entourant les particules solides d’adsorbant, appelée encore ; 

 « diffusion externe » ou transfert de masse externe; elle correspond au transfert du soluté 

de la phase fluide (liquide) jusqu’au voisinage de la surface externe de la particule ; 

 La diffusion dans les pores de l’adsorbant, dite « diffusion intra-particulaire » ou transfert 

de masse interne dans les pores; cette étape se développe dans la phase fluide contenue à 

l’intérieur des pores ; 

 La réaction d’adsorption (et de désorption) proprement dite « réaction de surface ou 

diffusion de surface » ; elle correspond à la fixation des molécules du soluté sur toute la 

surface du solide. Une (ou plusieurs) de ces étapes peut être cinétiquement déterminante 

(ou limitante). La réaction de surface étant également une étape rapide, certains 

auteurs[8] ; 

 considèrent que seules les diffusions de film externe et intraparticulaire gouvernent la 

cinétique d’adsorption. 



      

          Chapitre II                                                                                                              Adsorption  
 

 

21 
 

 

Figure II.1 : Etapes de transfert de masse pour l’adsorption sur charbon actif [9]. 

II.2.5 Cinétique de l’adsorption 

L’étude cinétique des processus d’adsorption fournit des informations relatives au mécanisme 

d’adsorption et sur le mode de transfert des solutés de  la  phase  liquide  à  la phase solide 

(figure II.1). La cinétique d’adsorption traduit l’évolution du processus d’adsorption en 

fonction du temps. C’est un paramètre important pris en considération lors du choix d’un 

adsorbant. Une adsorption rapide est recommandée pour les méthodes de traitement utilisant 

l’adsorption comme processus de purification [10]. 

II.2.5.1 Modélisation des cinétiques d’adsorption 

Pour modéliser la cinétique d’adsorption des solutés sur une surface solide, plusieurs modèles 

décrivant la diffusion des solutés à la surface et dans les pores des particules ont été 

développés [9]. Parmi les modèles de cinétique d’adsorption il y a trois modèles sont 

généralement utilisés pour approcher les données expérimentales basés sur La composition 

des milieux où la vitesse de sorption à un instant t est déterminée  par  l’écart entre l’état du 

système à cet instant t et son état à l’équilibre et  Sur la diffusion  ca dire  la vitesse 

d’adsorption est déterminée par la diffusion moléculaire. 

II.2.5.1.1 Modèles basés sur la composition des milieux 

Les modèles tels que de pseudo-cinétique de premier ordre et pseudo-cinétique de deuxième 

ordre ont connu une grande popularité. 
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II.2.5.1.1.2 Modèle de la cinétique du pseudo premier ordre 

Il a été supposé que dans ce modèle  la  vitesse  de  sorption  à  instant  t  est proportionnelle à 

la différence entre la quantité adsorbée à l’équilibre qe , et la quantité qt adsorbée à cet instant et 

que l’adsorption est réversible. 

La constante de vitesse d’adsorption du premier ordre est déduite à partir du  modèle établi  

par Lagergreen[11].La loi de vitesse s’écrit : 

 te qqk
dt

dq
 1  ………(1) 

II.2.5.1.1.3 Modèle de la cinétique du pseudo-second ordre 

L’équation du pseudo second ordre est souvent utilisée avec succès pour décrire la cinétique 

de la réaction de fixation des polluants sur  l’adsorbant  [12].  Ce  modèle  du  pseudo second 

ordre permet de caractériser  les cinétiques d’adsorption en prenant en compte à la fois le cas 

d’une fixation rapide des solutés sur les sites les plus réactifs et celui d’une fixation lente sur 

les sites. 

 2

2 . te qqk
dt

dq
  ……….(2) 

 

II.2.7 Isothermes d’adsorption 

La performance d’un adsorbant dépend dans une très large mesure de l’équilibre entre les 

deux phases. Cet équilibre fixe en effet la capacité maximale qui peut être atteinte dans les 

conditions opératoires. L’équilibre est généralement représenté sous forme graphique. Il rend 

compte de la relation entre la quantité de soluté retenue par le solide (qe) et la concentration 

en équilibre en soluté (Ce) dans la phase liquide. La relation obtenue est appelée « isotherme 

d’équilibre » à condition que l’expérience soit effectuée à température constante. Donc 

l’isotherme d’adsorption est la courbe liant, caractéristique de l’équilibre thermodynamique 

entre un adsorbant et un adsorbat. 

Elles sont exprimées généralement sous formes d’équations mathématiques, non cinétiques 

(qe = f (Ce)), que l’on nomme isothermes, les quelles sont obtenues à partir d’expériences 

réalisées en batch. Elles permettent essentiellement : 

 de déterminer le taux de recouvrement de la surface d’un support par un substrat; 

 d’identifier le type d’adsorption pouvant se produire; 
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 de choisir l’adsorbant qui conviendrait le mieux à la rétention de l’adsorbat. 

Il convient, Cependant, de mentionner que les isothermes d’adsorption n’expliquent pas les 

mécanismes d’adsorption. Ils conduisent seulement à une comparaison de différents systèmes 

entre eux. 

II.2.7.1 Classification des isothermes d’adsorption  

Plusieurs auteurs, dont Giles et al. [15], ont proposé une classification des isothermes de 

sorption basée sur leur forme et sur leur pente initiale. Les revues de Hinz[16]et, plus 

récemment, de Limousin et al. [17]présentent une synthèse plus ou moins détaillée de cette 

classification. Parmi les formes d’isothermes, ces auteurs  distinguent  quatre  types 

principales sont représentées sur la  figure II.2. 

II.2.7.1.1 L’isotherme de classe C 

La forme « C », dite « partition constante », est une droite passant par zéro ce qui signifie que 

le rapport qe/Ce (appelé coefficient de distribution Kd) est constant [17]. Le type C, montre 

une partition constante entre l’adsorbat et l’adsorbant. L’adsorption est proportionnelle à la 

concentration. C’est souvent le cas de l’adsorption sur les argiles. 

II.2.7.1.2 L’isotherme de classe L 

La forme « L »,  de « Langmuir », correspondrait plutôt aux faibles concentrations en soluté 

dans l’eau. Le rapport entre la concentration dans la solution aqueuse et adsorbée diminue 

lorsque la concentration du soluté augmente [18]. L’isotherme est  de  forme convexe, ce qui 

suggère une saturation progressive du solide. Quand Ce tend vers zéro, la pente de l’isotherme 

est constante. Le type L, montre l’affinité relativement élevé entre l’adsorbat et l’adsorbant. Il 

est la plus commune et est identifiée par la formation d’une monocouche d’adsorbat sur la 

surface de l’adsorbant. 

II.2.7.1.3 L’isotherme de classe H 

La forme « H », dite « haute affinité », est un cas particulier de la forme « L », où la pente 

initiale est presque verticale et très élevée. C’est le cas quand le soluté montre une forte 

affinité pour le solide. Ce type d’adsorption est caractéristique de l’adsorption chimique. 

Les formes « L » et « H » sont les plus observées, notamment dans le cas de l’adsorption de 

composés organiques en solution aqueuse sur des charbons actifs. 
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II.2.7.1.4 L'isotherme de classe S 

La forme « S », dite « sigmoïdale », présente un point d’inflexion révélateur d’au moins deux 

mécanismes d’adsorption. C’est le cas, par exemple, quand une première couche de soluté est 

d’abord adsorbée puis quand l’adsorption d’une ou plusieurs couches supplémentaires devient 

favorisée ; les molécules adsorbées favorisent l’adsorption ultérieure d’autres molécules 

(adsorption coopérative) [4]. Le type S, indique une croissance de l’adsorption lorsque la 

concentration de l’adsorbat augmente. Il est traduit souvent des interactions entre molécules 

adsorbées sur une surface. 

 

                    

Figure II.2 Les quatre types d’isothermes (d’après Giles 1974) [15.16]. 

II.2.7.2 Modélisation des isothermes d’adsorption 

De nombreux modèles théoriques mathématiques ont été développés pour décrire l’allure de 

l’isothermes d’adsorption et mis en place pour quantifier la relation entre qeq et Ceq[] dont les 

largement utilisées sont les modèles de Langmuir et de Freundlich. 

II.2.7.2.1 Modèle de Langmuir (1916) 

C'est le modèle le plus utilisé pour commenter les  résultats trouvés au cours de l’adsorption 

des composés organiques en solution aqueuse. L’isotherme de Langmuir est appliquée pour 

l’adsorption sur des surfaces complètement homogènes [19]. Elle repose sur les hypothèses 

suivantes [20]. 

 La réaction est réversible (c’est-à-dire qu'il ya équilibre entre l'adsorption et la 
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désorption); 

 Il existe plusieurs sites d’adsorption à la surface du support; 

 L’énergie d’adsorption de tous les sites est identique et indépendante de la présence de 

molécules adsorbées sur les sites voisins (surface homogène); 

 Chacun de ces sites peut adsorber une seule molécule et par conséquent, une seule 

couche de molécule peut être adsorbée (l’adsorption est monocouche); 

 Chacun des sites à la même affinité pour les molécules en solution; 

 Il n’y a pas d’interaction latérale entre les molécules adsorbées à la surface. L’isotherme 

de Langmuir. 

II.2.7.2.2 Modèle de Freundlich  

L’isotherme  de Freundlich  est un  modèle  empirique largement utilisé pour la représentation 

pratique de l’équilibre d'adsorption dans des systèmes aqueux. Elle ne repose sur aucune base 

théorique, on utilise le modèle d’adsorption de Freundlich dans le cas d’un adsorbant avec une 

surface d’adsorption hétérogène (sites d’adsorption énergétiquement différents). Il est 

représenté par une équation à deux paramètres (Kf et 1/n). Ce modèle consiste en une 

distribution exponentielle des énergies des sites d’adsorption à la surface du support et se 

caractérise par une adsorption en sites localisés. Il convient de mentionner aussi, que celui-ci 

s’applique dans le cas des solutions diluées. 

Toutefois l’expérience montre qu’elle décrit bien les résultats d’adsorption des micropolluants 

par les solides tels que les charbons actifs, les sols et les argiles [21]. 

 

II.3 Applications  des nano ferrites sur l'adsorption  

II.3.1 Adsorption du bleu de méthylène sur les nano-ferrite de forme Spinelle (CoFe2o4) 

Les nano-ferrites de CoFe2O4 synthétisés par les deux méthodes, sol-gel et les méthodes de 

co-précipitation ont été utilisés dans l'adsorption du colorant organique bleu de méthylène. 

L'influence de la concentration initiale en colorant sur la capacité d’adsorption a été étudiée. 

L'adsorption de ce colorant est bien décrite par les modèles de Langmuir.  

L'efficacité d'adsorption des nanoparticules de CoFe2O4, synthétisées par méthode de co-

précipitation à 800 ° C, est le plus efficace des deux.   [22] 
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II.3.2  Amélioration de l'efficacité des nano ferrites Mg-Co pour l'adsorption du pétrole 

brut : 

Les nano cristaux de Mg0,25 Co0,75 Fe2 O4 ont été préparés par la méthode de co-précipitation 

chimique. L'efficacité des nanoparticules spinelle Mg0,25 Co0,75 Fe2 O4 ainsi préparées et 

appliquées à l'adsorption du pétrole brut à partir d'une solution aqueuse a été améliorée en les 

mélangeant avec de l’hydrogel de chitosane préparé en utilisant de l’épichlorhydrine comme 

agent de réticulation résultant (chitosane /Mg0,25Co0,75Fe2O4). Le taux d'adsorption nettement 

augmenté.[23] 

II.4 Conclusion 

Plusieurs procédés de traitement des eaux  sont adaptés pour l'élimination des colorants. 

Parmi ces procédés, on a choisi l'adsorption, cette dernière  est capable de décolorer la 

solution par destruction des groupes chromophores et réduire le taux de matière organique 

non biodégradable. 

L'adsorption est une méthode simple, et qui donne une élimination  efficace des matières 

organiques à faible coût. D’une façon globale, l'adsorption est une méthode efficace  pour la 

décomposition des  polluants dans les  eaux. 

Cette technique présente évidement quelque lacune comme sa limitation par le transfert de 

masse et la nécessité de la régénération de l'adsorbant  après réaction ce qui est difficile 

généralement et ce n'est pas le cas pour tous les adsorbant ce qui mène a un transfert de 

pollution. Néanmoins ce n'est pas un problème dans notre travail puisque nos matériaux 

utilisés possèdent des propriétés magnétiques qui nous permettent de les séparer facilement 

des phases aqueuses. 

Dans le chapitre suivant nous allons exposer la partie expérimentale qui contient les 

principaux travaux réalisés dans le cadre de ce mémoire.  
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INTRODUCTION 

Les colorants sont des substances chimiques colorées capables de transmettent ses colorations 

a d’autres corps qui sont des composés organiques insaturés et aromatiques. 

A l’heure actuelle presque la totalité des matières colorantes employées sont des dérivées des 

hydrocarbures contenus dans le goudron de houille [1]. 

III.1.Classification des colorants 

Les matières colorantes se caractérisent par leur capacité à absorber les rayonnements 

lumineux dans le spectre visible (de 380 à 750nm). La transformation de la lumière blanche 

en lumière colorée par réflexion sur un corps, ou par transmission ou diffusion, résulte de 

l’absorption sélective d’énergie par certains groupes d’atomes appelés chromophores. La 

molécule colorante est un chromogène. Plus un groupement donne facilement un électron, 

plus la couleur est intense. Le tableau 1 donne les groupements chromophores classés par 

intensité décroissante. D’autre groupes d’atomes du chromogène peuvent intensifier ou 

changer la couleur due au chromophore, ils sont appelés les  groupements auxochromes. Les 

chromophores sont des systèmes à liaisons π conjuguées ou des complexes de métaux de 

transition. Les colorants diffèrent les uns des autres par des combinaisons d’orbitales 

moléculaires. La coloration correspond aux transitions possibles après absorption du 

rayonnement lumineux entre ces niveaux d’énergie propres à chaque molécule [2]. 

Tableau III.1: Principaux groupements chromophores et auxochromes, classés par intensité 

croissante. 

Groupes chromophores Groupes auxochromes 

Azo (-N=N-) 

Nitroso (-NO ou –N-OH) 

Carbonyl (=C=O) 

Vinyl (-C=C-) 

Nitro (-NO2ou =NO-OH) 

Sulphure (>C=S) 

Amino (-NH2) 

Méthylamino (-NHCH3) 

Diméthylamino (-N(CH3) 2) 

Hydroxyl (-HO) 

Alkoxyl (–OR) 

Groupes donneurs d’électrons 

 

Il ya plusieurs critères de classification des colorants parmi ces critères, la classification 

chimique: le classement des colorants selon leurs structures chimiques repose sur la nature du 

groupe chromophore : 
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 Colorants azoïques ; 

 Colorants du diphénylméthane et du triphénylméthane ; 

 Colorants indigoïdes ; 

 Colorants nitrés et nitrosés ; 

 Colorants anthraquinoniques . 

Il est à signaler que le colorant anthraquinonique fait l’objet de cette étude. 

Ces colorants sont d’un point de vue commercial, les plus importants après les colorants 

azoïques.Leur formule générale dérivée de l’anthracène (figure III.1) montre que 

lechromophore est un noyau ionique sur lequel peuvent s’attacher des groupes hydroxyles ou 

amino[3]. 

 

figure III. 1Squelette anthraquinonique 

Le colorant anthraquinonique utilisé dans notre étude c’est l’acide green 25 (AG 25) de 

formule chimique(C28H22N2O8S2Na2) qui a une masse molaire de 622,574 g/mol et une 

structure montré dans la (figure III.2) [4]. 

 

figure III. 2structure de l'AG25 
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III.2 Spectrophotométrie UV-Visible (ultra-violet) 

La technique de spectrophotométrie ou d’absorptiomètrie est basée sur la matière, et plus 

particulièrement de certaines molécules, d’absorber certaines  longueurs d’ondes du spectre 

UV-visible. Elle permet de réaliser des dosages grâce à la loi de Beer-Lambert qui montre une 

relation de proportionnalité entre l’absorbance et la concentration, aussi bien qu’une étude 

structurale des complexes par l’étude des spectres d’adsorption. 

Le domaine UV s’étale entre 10 et 400 nm mais la plupart des spectroscopes ont comme 

limites 190 à 400 nm. De plus, ces appareils permettent aussi d’accéder aux longueurs 

d’ondes visibles, entre 400 et 750 nm. Les deux grands caractéristiques d’une molécule en 

spectroscopie UV-visible seront sa longueur d’onde d’absorption maximale (λ max) et son 

coefficient d’absorption (ε max) à λ max donné [5]. 

III.3 Méthodologie expérimental 

III.3.1 Préparation des solutions aqueuses des colorants 

Des quantités de colorant AG25sont pesées et diluées dans de l’eau distillée afin de préparer 

la concentration voulue. Ceci est suivi par une agitation magnétique dans une atmosphère 

obscure. 

Les quantités adsorbées sont calculées en utilisant l’équation (Eq III.1): 

m

VCC
Q t 


)( 0    (Eq III.1) 

 

Par la suite le pourcentage d’élimination est calculé par la formule(Eq III.2): 

ABSi

ABSfABSi
R

)(
100(%)




(Eq III.2)

 

Avec : C0, Ct les concentrations en polluant aux instants 0 et t, respectivement. V est le 

volume de la cellule batch et m la masse du matériau.  
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III.4 Protocole expérimental 

III.4.1 Préparation des nano-ferrites de cobalt  

Pour la préparation des nano-ferrites de cobalt, on a pris : 

 une masse d’iron III nitrate nonahydraté (Fe N3O9 ; 9H2O) ; 

 une masse de cobalt II nitrate hexahydraté (Co N2O6 ; 6H2O) ; 

 une masse d’acide citrique (C6H8O7). 

Le mélange des trois masses a été dissous dans un minimum d’eau distillée, puis on a ajusté le 

pH de la solution entre 5 et 6 avec une solution d’hydroxyde d’ammonium (H5NO). 

La solution a été chauffée dans une plaque chauffante avec agitation jusqu’au obtenir un gel 

ce chauffage a été suivie par une auto-combustion complète pour avoir une poudre noir. 

La poudre obtenue a été traitée par un traitement thermique puis caractérisée par les analyses 

citées dans le chapitre I. 

III.4.2Courbe d’étalonnage  

Avant d’établir la courbe d’étalonnage de l’AG25par spectrophotométrie, un balayage était 

fait afin de déterminer la longueur d’onde maximale d’absorption la (figure III.3) montre le 

balayage de l’AG25. 

 

figure III. 3Balayage de l’AG 25 

On remarque que dans le domaine visible (400nm-750nm) il existe deux longueurs d’ondes 

maximales (λ max=609nm et λ max=643nm) cela veut dire que l’AG 25est un colorant bifide. 

Pour prépare les solutions de la courbe d'étalonnage ainsi Pour tous les solution  utiliser au 

court de cette étude , nous avons utilisé la même méthode qui consiste à préparer d’abord une 
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solution mère  de concentration donnée, à partir de laquelle nous préparons par dilutions 

successives, une série de solutions de concentrations bien déterminées.  

Nous avant  tracer  la droite de la courbe d’étalonnage de l’AG25. Les résultats de 

l’absorbance sont regroupés dans le tableau 2 et représentés graphiquement sur la (figure 

III.4). 

Tableau III.2 : Valeurs obtenues pour l’établissement de La courbe d‘étalonnage de l’AG 

25de longueur d’onde (λmax=643nm). 

Concentrations 

(mg/l) 

00 20 40 60 62,26 74,70 

Absorbances  00 0,471 0,802 1,097 1,159 1,387 

 

 

figure III. 4Courbe d'étalonnage de l'AG25 

L’équation de la droite donnant  l’absorbance en fonction de la concentration de l'AG 25 est : 

A=(53,057xC), avec un coefficient de régression R2 = 0,991 ce qui peut être considéré 

comme un bon ajustement linéaire. Cette équation est utilisée pour calculer la concentration 

d’une solution donnée (concentrations résiduaires âpre traitement). 

III.4.3 Détermination du temps d’équilibre 

L’adsorption de l'AG 25 par notre materiau (nano-ferrites de cobalt) en fonction du temps 

permet de déterminer le temps de contact adsorbant-adsorbat nécessaire pour établir un 
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équilibre d’adsorption. Les essaisontétéréalisés en système batch discontinue . Le temps 

d'agitation a été varié.  

Dans le but de déterminer les temps d’équilibre  d’adsorption, des volumes de 25 ml prélevés 

de la solution concernée de concentration connue (100 mg/L) à une température ambiante 

constante (20 0C)ont était préparés. L’ensemble est agité avec des agitateurs mécaniques 

(WISESTIR HS-30D)  à des temps d’agitation allant de  5 à 180 min. La séparation est 

effectuée par centrifugation à l’aide d’une centrifugeuse de type (CENTURION 

SCIENTIFIC- LTD)  à 6000 rpm pendant 10 min. L’absorbance finale  a été déterminée à 

l’aide d’un spectrophotomètre UV/Vis (OPTIZEN 2120).  

La figure III.5 résume les résultats de l’élimination de colorant en fonction du temps de 

contact (taux de décoloration en fonction du temps). 

 

figure III. 5taux de décoloration de l'adsorption de l'AG 25 par notre matériau en fonction du 

temps 

Le temps d'équilibre déduit de cette courbe et de 120 minutes qui donne un taux maximal de 

80%.Les profils obtenus expérimentalement montrent la présence de deux phases cinétiques 

successives. Une première étape relativement très rapide (phase 1) dans un intervalle de temps 

bien défini [0, téq] donnant lieu à une taux d'équilibre maximum  ; suive d’une autre étape 

lente de saturation (phase 2)qui se stabilise autour du même taux  [6-7].Nous pouvons noter 

que plus de la totalité de la capacité d’adsorption, de notre  adsorbat est atteinte après les 

premiers  deux heures  d’agitation. Le reste  est  atteint après. Selon plusieurs auteurs [8-9], 
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l'adsorption peut être contrôlée par l’étape de transfert de l'adsorbat à travers le film liquide 

externe et /ou celle de la diffusion du soluté à l'intérieur de la particule d'adsorbant. 

Quel que soit le système étudié, la présence des deux phases cinétiques est justifiée par la 

saturation des sites d’adsorption du matériau. En effet, dès que les pores de ce dernier sont 

comblés par les molécules de colorant, un équilibre liquide-solide est établi avec des 

caractéristiques différentes. La première étape est rapide et correspond au transfert de la 

masse externe tandis que la seconde est lente et  liée au phénomène de diffusion (transfert de 

masse interne). 

III.4.4 Etude de la dose 

La dose du matériau est parmi les facteurs influençant sur l’adsorption. Loin de l’aspect 

technique, elle peut contribuer à déterminer le cout du procédé. Nous avons appliqué la 

procédure suivante : un volume de 25ml de solution de colorant  avec des concentrations 

connues (30 mg/l) ont été mélangé et agité respectivement avec 0,05; 0,1; 0,2; 0,3 ; 0,4 ; 0,5 g 

de dose d’adsorbant pendant un temps dépassant le temps d’équilibre adsorbat-adsorbant 

déterminer auparavant. Après centrifugation, la solution est analysée pour déterminer la 

concentration résiduelle en colorant, les résultats obtenus sont montrer dans la (figure III.6). 

 

figure III. 6Taux de décoloration en fonction de la dose 
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Pour tous les cas présentés, il est constaté que plus la dose de l’adsorbant augmente et plus 

l’élimination du colorant est prononcée. . En effet, cette amélioration des rendements peut être 

justifiée par l’augmentation des sites d’adsorption avec l’augmentation de la masse 

d’adsorbant [10-11]. 

Pour toutes les catégories de matériaux utilisés, on assiste à la même tendance d’élimination 

de colorant. Bien que les sites d’adsorption sont disponibles et ils continu a augmentés par 

l’augmentation de la masse d'adsorbant, la fixassions des molécules sur les pores continu elle 

aussi mais dès que tous les molécules ce fixes, on assiste à une stabilisation autour d’une 

concentration à l’équilibre généralement égale à zéro. Il est préférable d’arrêté l'augmentation 

de la dose, car dans le cas contraire, on assiste à la diminution de la concentration dans  la 

suspension du matériau, qui  entraine la dispersion des particules dans la phase aqueuse. Par 

conséquent, les surfaces absorbantes seront plus exposées. Ceci facilitera l’accessibilité d’un 

grand nombre de sites libres des grains de matériaux aux molécules qui entame un phénomène 

de retour (désorption). Des auteurs ont attribué cette diminution à une désorption du composé 

adsorbé suite à l’augmentation des collisions inter-particulaires quand la masse d’adsorbant 

augmente[10],[12-13]. D’autres auteurs expliquent la diminution de la quantité retenue 

observée par une diminution de la diffusion moléculaire du soluté quand la masse d’adsorbant 

augmente. Par conséquent, le temps nécessaire à l’établissement de l’équilibre serait plus 

long[14-15]. 

 

III.4.5  Effet du pH sans traitement 

Le pH joue un rôle important dans le processus d’adsorption. C’est un paramètre de taille 

pour la détermination de l'adsorption des colorants cationiques et anioniques. Car ces derniers 

se fixent via une charge surfacique qui varie en fonction du pH. Pour ce faire, le protocole 

suivant a été appliqué: dans une série de béchers, 25  ml de solution de colorant ont été 

introduites afin de leurs imposer des pH appropriés pour des milieux acide ou basique. Après 

centrifugation, le surnageant est analysé par UV/vis afin de déterminer la concentration à 

l’équilibre en colorant.  

Avant de déterminé l’effet de PH avec traitement on a fait des expériences témoins, les 

résultats obtenus sont montré dans la figure suivante : 
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figure III. 7Effet de pH sur la décoloration 

 

La(figure III.7) montre que le pH n’a aucun effet sur l’absorbance de l’AG25 à 643 nm,  

III.4.6 Point décharge zéro (PZC)  

Le pH pzc ou pH de point de charge nulle correspond à la valeur de pH pour laquelle la charge nette 

de la surface de solide est nulle. Ce paramètre est très important dans les phénomènes d’adsorption, 

surtout quand des forces électrostatiques sont impliquées dans ces mécanismes. Nous avons utilisé la 

méthode d’écrite par Ferrero-Garcia et al [16]et Sontheime et al [17].  

Protocole 

Un volume de 50 ml d’une solution de NaCl (0.01M) est placé dans des béchers fermer, le pH est 

ajusté de 2 à 12.5 en ajoutant l’hydroxyde de sodium (NaOH 0.1 M) et l’acide chlorhydrique (HCl0.1 

M) ; une masse de 0.15 g de nano-ferrites de cobalt est ensuite ajouté aux solutions de NaCl de 

différents Ph [18].  

Après 48 heures d’agitation le pH final est mesuré. On trace le pH finale en fonction du pH 

initial. Le pH qui correspond au point d’intersection avec la ligne pH (final) = pH (initial) est 

le PZC du matériau. 
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figure III. 8Détermination de PZC 

 

III.4.7 Effet de pH avec traitement 

Dans une série de béchers, les tests d’adsorption ont été effectués dans des solutions avec 

différents pH sur une plage de 2 à 10. Le pH a été ajusté par addition d'une solution aqueuse 

de HCl ou de NaOH  (0.01 M) selon la valeur que l’on veuille imposer ; et c’est avec un pH-

mètre METELAB PHM que le pH est contrôlé. Le mélange est agité pendant un temps 

déterminé précédemment, puis centrifugé et analysé par spectrophotomètre. La variation du 

taux d’adsorption en fonction de la dose a des différents pH est présentée dans la figure 

suivante : 

 

 

figure III. 9Taux de décoloration des différents pH 
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Les courbes de la figure III.8 montrent que le meilleur taux d’élimination de l’AG 25 par les 

nano-ferrites de cobalt est obtenu à pH  2, donc le mécanisme d’adsorption est favoriser dans 

un milieu acide. 

On pourrait expliquer cette tendance par le fait qu’à une forte acidité, une attraction 

électrostatique importante s’établie  entre la surface de l’adsorbant chargé positivement et le 

colorant AG 25 ce qui implique une forte adsorption. Inversement à cela, quand le pH du 

système augmente, le nombre de sites chargés négativement augmente et le nombre de sites 

chargés positivement diminue ce qui fait la diminution de l’adsorption. 

Il est suggéré que l’augmentation dans l’adsorption à faible pH dépend non seulement des 

propriétés associées à la surface de l’adsorbant mais aussi à la structure du colorant, sous ces 

conditions une plus haute adsorption des molécules anioniques est favorisée par un milieu 

acide comparativement à un milieu basique [19-20]. Dans le même contexte, il faut noter 

quel’effet du pH à l’équilibre solide/liquide peut-être aussi expliqué par l’interaction 

chimique. En effet, ceci dépend fortement de la disponibilité des contre-ions qui retiennent les 

espèces désirables à la surface de l’adsorbant.  

Pour résumer le mécanisme d’adsorption, il serait donc plus judicieux de déterminer le point 

de charge nulle  PZC de l’adsorbant. L’adsorption  des cations est favorisé à pH>PZC ; 

l’adsorption des anions est favorisé à pH<PZC. Pour le adsorbant utilisés dans cette étude la 

valeur de PZC sont 6.1, coïncide  a peut pré avec la valeur initiale du pH neutre. Dans ces 

conditions, l’adsorption du colorant anionique AG 25 est soutenue par un environnement 

acide inferieur a PCZ [21]. 

Plus clairement sur la base du PZC pour les adsorbants étudiés. A un pH inférieur à ce point, 

la charge à la surface est positive, ce qui provoque une attraction électrostatique supérieure 

des anions de colorant, menant à une adsorption plus élevée pour AG 25.  A un pH supérieur 

au PZC, la surface devient négative donc il y a une répulsion entre les ions OH- dans la 

solution et la charge négative du support diminuant ainsi l’adsorption de AG 25 [21-22]. 

On peut aussi expliquer cette variation par la nature de la surface du matériau utilisé. Les 

caractéristiques de ces adsorbants en termes de surface spécifique, de micro et méso porosité, 

et des groupements fonctionnels à la surface [22]. 

Un autre aspect est considéré qui est celui de la solubilité des composés organiques qui 

augmente considérablement avec le pH. En effet, une augmentation du pH entraîne un 
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caractère hydrophile plus grand des composés organiques. Par contre les milieux acides se 

caractérisent par une hydrophobie plus forte [23]. 

 

III.4.8 Isothermes d’adsorption 

Les isothermes d’adsorption jouent un rôle important dans la détermination des capacités 

maximales d’adsorption. Il existe de nombreux modèles théoriques qui ont été développés 

pour décrire les isothermes d’adsorption. Les plus courants  sont les modèles de Langmuir et 

Freundlich, car ils sont les plus simples et plus répandus.  

Ces isothermes d’adsorption peuvent être obtenues par la représentation graphique de Q e= f 

(Ce), avec Q e étant la quantité du substrat adsorbée par g d’adsorbant et Ce : la concentration à 

l’équilibre. 

L’isothermed’adsorption de colorant sur le matériau se  représenté graphiquement sur la 

figure suivante : 

 

 

figure III. 10 Isotherme d'adsorption 

La forme  de courbe dans la figure III.10(Q e=f(Ce))  indique que le  forme linéaire de 

Freundlich et également celle de Langmuir nous  périmé de déduire les principaux paramètres 

caractérisant  , car cette  forme de courbe  indique  que les isotherme est de type I. 

La figure représente les isothermes d’adsorption de l’AG 25 par notre matériau étudié,  

montre que  notre adsorbant  étudié a  la forme de courbe suivante : 

 Un premier domaine, pour les plus faibles concentrations en solution, dans lequel la 
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 Ensuite, un palier pour la quel la quantité adsorbée est constante quelle que soit la 

concentration dans le liquide. 

Cette forme de figures  nous confirme que :  

 la capacité d’adsorption du l’AG 25 sur notre  matériau augmente remarquablement 

avec l’augmentation de la concentration initiale. 

  L’isotherme présente un palier indiquant la saturation des sites de la surface et donc 

formation de la monocouche. La présence d’un palier montrant la capacité 

d’adsorption des matériau étudié est limitée, et que cette capacité  dépend fortement de 

la nature du matériau utilisé. 

Pour les isothermes de type I, ont appliqué les deux modèles  Langmuir et Freundlich 

L’isotherme de Langmuir qui peut être exprimée selon l’équation ( Eq III.3) [24]: 

 

 

eq

eq
e

CK

CbK
q




1
(Eq III.3) 

La linéarisation de cette équation donnera l’équation (Eq.III.4): 

b
C

bKq

C eq

e

eq
 1

………… …….(Eq.III.4) 

 

 C eq: Concentration à l’équilibre en mg/l ; 

 q e: Quantité de substance adsorbée par une unité de masse d’adsorbant en mg/g ; 

 K: Constante ; 

 b: Capacité maximale d’adsorption en mg/g. 

 

Le tracé de Ceq/qe en fonction de Ceq donne une droite d’ordonnée à l’origine 1/Kb et de pente 

1/b. 

 

Par contre, l’isotherme de Freundlich expriméparl’équation (Eq. III.5) [25]: 

n
eqfe CKq /1

(Eq. III.5) 

 Ceq :Concentration à l’équilibre en mg/l ; 
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 qe : Quantité de substance adsorbée par une unité de masse d’adsorbant en mg/g ; 

 K:Constante  qui est un indicateur de la capacité d’adsorption ; 

 1/n :l’intensité de l’adsorption. 

 

L’équation de Freundlich est empirique mais souvent utile pour la description des 

données. Sa forme logarithmique est donnée par l’équation (III.6): 

eqf C
n

Kq
e

log1loglog 
………… ……. (Eq.III.6) 

Le tracé de (log qe) en fonction de (log Ceq) donne une droite d’ordonnée à l’origine le 

constant (log Kf) qui est un indicateur de la capacité d’adsorption et est égale à la valeur de 

(qe) lorsque la concentration à l’équilibre est égale à 1 (logCeq = 0), et de pente 1/n 

représentant l’intensité de l’adsorption avec (1/n <1). 

 

Les figures III.7 et III.8 présentes les modèles de Freundlich et Langmuir linéarisés. 

 

figure III.11 Modèle de Langmuir 
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figure III. 12 Modèle de Freundlich 

La linéarité des droites de la figure III.11 avec un coefficient de régression R2=0.98  montre 

que  le système étudié suive  le modèle de Langmuir. La pente et l’ordonnée à l’origine 

déterminent la capacité maximale d’adsorption b ainsi que la constante K pour notre  

adsorbant étudié. Par contre, l’isotherme de Freundlich ne montre pas un bon ajustement 

linéaire avec des coefficients de régression linéaire très faibles. L’ensemble des 

caractéristiques de ces modèles ont été résumées dans les tableaux III.3 et III.4. 

Tableau III.3. Caractéristiques de Freundlich pour l’adsorption de AG 25 

 

  

 

 

Tableau III.4. Caractéristiques de Langmuir pour l’adsorption de l’AG 25. 

Système Equation de 

Langmuir 

b 

(mg/g) 

K 

(L/mg) 

R2 

CoFe2O4 Y=0,136x-0,014 7.35 9.71 0,98 

 

Le tableau III.4 donne  les valeurs de la capacité d’adsorption de AG 25obtenu par notre 

adsorbant utilisé dans cette étude. Une valeur de 7.35 mg de AG 25  par gramme  de matériau 
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a été obtenue ce qui   est encourageant et stimulant pour l’amélioration de la capacité globale 

d’adsorption pour cette substance. 

III.4.9 Cinétique d’adsorption 

Les deux modèles cinétiques ont  été utilisés afin d’étudier le processus d’adsorption de AG 

25 [26]: 

. 

 Le modèle de pseudo-premier ordre de Lagergren donne par L’équation (Eq III.7) 

[27]: 

  tkqqq ete .lnln 1 (Eq III.7) 

 Le pseudo-deuxième ordre par l’équation (Eq III.8)donnée [28]: 

t
qqkq

t

eet

.
11

2

2

 (Eq III.8) 

Avec: 

 qe : quantité du colorant adsorbé à le temps d’équilibre (mg/g); 

 qt :   quantité du colorant adsorbé en temps t (mg/g); 

 k1 : constante de la  vitesse du pseudo premier ordre; 

 k2 : constante de la  vitesse du pseudo deuxième ordre (g/ (mg.min); 

 h = k2q2: la constante de vitesse initiale (mg/g.min).   

Pour connaître l’ordre de la réaction d’adsorption du colorant sur notre matériau, nous avons 

suivi le mode opératoire suivant: dans une série de béchers, on introduit successivement 25 ml 

de la solution de colorant de concentration connue (300 mg/l) aux quelles on ajoute la dose 

optimal du  matériau. Le mélange est agité pendant des intervalles de temps inferieur au 

temps d'équilibre. Le filtrat est centrifugé ensuit  analysé par spectrophotométrie. Les résultats 

de cette étude sont  représentés graphiquement sur les figures III.13 et III.14. 
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figure III. 13Représentation graphique de la cinétique d’adsorption pseudo premier ordre 

 

figure III. 14 Représentation graphique de la cinétique d’adsorption pseudo deuxième ordre. 
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Tableau III.5. Paramètres cinétiques d’adsorption du AG25 

Système CoFe2O4 

C0(mg/L) 300 

 

Qexp (mg/g) 

7.35 

 

Pseudo premier ordre 

Qe (calc) (mg/g) 2.07 

K1 0.918 

R2 0.864 

 

 

Pseudo second ordre 

deuxième ordre 

 

 

Qe (calc) (mg/g) 8.06 

K2 (g/mg min) 0.96 

h 7.73 

R2 0.99 

 

D’après ces résultats nous remarquerons que l’adsorption du AG 25  par notre  matériau  suit 

parfaitement la cinétique du pseudo deuxième ordre avec des coefficients de corrélation >0,99 

et une capacité d’adsorption expérimentale presque égale à la capacité calculée théoriquement 

(8.06=7.35). 

CONCLUSION 

Pour éliminer un polluant avec une charge en matière organique très élève.   L’adsorption  est 

la technique  idéale. Elle est plus intéressante et économique surtout  lorsque l’adsorbant et 

peu couteux. 

L’objectif de cette partie de l’étude a été de synthétiser des matériau nono-ferrite , nous 

n’avons pas eu des résultats satisfaisants. 

Les tests ont été réalisés sur un colorants, en l’occurrence l'AG 25 .Les taux d’élimination 

enregistrés pour ces molécules ont dépassé  les 80%, résultat attendu et prometteur. 
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CONCLUSION GENERALE 

En général, le problème majeur dans le domaine de traitement des eaux est particulièrement  

l’adsorption, et la recherche des matériaux à faible coût qui devient sans doute l’une des 

préoccupations majeures des scientifiques et des industriels.   

Les études réalisées au cours de ce travail consistent à tester un matériau synthétisé afin de 

voir son efficacité pour le traitement des eaux polluées par un colorant de l'industrie textile tel 

que AG 25,  dont son application est dans le domaine de  l'adsorption. La  décoloration  du 

colorant a été effectuée sous l'ombre, dans des chambres fermées  pour éviter tous interaction 

avec le milieu extérieur.  

L’élaboration et la caractérisation du matériau ferrites ont été réalisées au laboratoire. La 

forme spinelle confirme l’existence des ferrites et la taille des grains a montré qu’il s’agit de 

nano-ferrites.  

L’étude a été effectuée à l’obscurité. Les temps de contact, le pH, ainsi que les doses  de 

traitement ont été optimisé pour ce matériau. Après, l’étude du traitement a été réalisée en 

tenant compte de ces paramètres. 120 minutes pour le temps d’équilibre concernant les nano-

ferrite de cobalt avec une dose de 20 g/l, trouvé après plusieurs essais. Le pH optimum a été 

estimé à 2. 

La décoloration a été suivie par spectrophotométrie UV/Vis. Les résultats trouvés montrent 

une décoloration très importante dépassant les 80%. Ainsi, l'étude de l'isotherme a montré que 

l’adsorption utilisée suit parfaitement le modèle de Langmuir avec un coefficient de 

corrélation de 0.98 et  une capacité d'adsorption de 7.35 mg/g. 

D’après ces résultats, on remarque que l’adsorption du AG 25  par ce matériau  synthétisé suit 

parfaitement la cinétique du pseudo deuxième ordre avec des coefficients de corrélation >0,99 

et une capacité d’adsorption expérimentale presque égale à la capacité calculée 

théoriquement. 

Ces résultats sont toutefois préliminaires et encourageant confirmant que les nano-ferrites de 

structure spinelle possèdent un pouvoir adsorbant  très  prometteur et important dans le 

traitement des effluents liquides. C’est une voie assez simple, moins couteuse à développer 

dans notre laboratoire.    
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